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　Z・S系螢光体についてのルミネッセンスに関する諸性質は，固体ルミネッセンスの分野に於ける研究者
により広く研究されているが，ルミネッセンスに関する複雑な現象を説明すること，すなわち，螢光体の
励起と光の放出の過程に関与する励起された電子と正孔の振舞を正しく述べることは未だ不可能である。
　しかし，特に銅とか銀等の僅かなactivator（活性剤）を添加したZnS結晶では，価電子帯の上端の上
に不純物準位を作ることは良く知られていることである。そして螢光体に於ける発光は，伝導帯或は伝導
帯の底の近くに存在している励起された準位から不純物の基底準位に遷移する電子に原因があるとされて
いるo
　結晶中にはいくつかの電子トラップ（捕獲中心）があり，これが励起を開始した後に現れる立上りの遅
い螢光，発光時間の長い燐光，著しく発光強度の大きいGlow放出，赤外輝儘，或は誘導非輻射遷移の原
因となる。これらのトラップはco－activator（附活性剤）の添加，特殊な不純物の存在，或は結晶格子の
不完全性に起因する。
　本研究はZnS螢光体にactivatorとして銅を，　co－activatorとして．アルミニウムをドープした試料の熱発
光（Thermal　Glow　Luminescence）をフィルターのない場合，青，緑，赤のフィルターで分光した揚合に
ついて測定して発光現象の変化を解析し，どのようなトラップが存在するか，その種類，深さ，分布を求
め，それらのトラップが発光機構にいかなる役割をもつかについての知識を得ることを目的とするもので
あるが，ここではいくつかの典型的な試料についての実験結果と古典的な方法より求めたトラップの深さ
を報告する。
　　1．　熱発光曲線（Glow曲線）の理論
　熱発光の測定は結晶のトラップ状態を研究するために広く用いられてきた1）。
　この方法は螢光体を低温で紫外線励起し，励起時の温度より結晶を一定速度で加熱するときに，結晶に
貯えられているエネルギーを光の放出として解放せしめるものである。
Randall　and　Wilkins2）が最初｝こ熱発光を理論的に解析した。彼等は準安定状態にある電子が，励起状
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態に熱的に上げられ，そこからルミネッセンスを伴って基底状態に帰るというモデルを用いた。一定速度
で温度を上げ，温度に対する熱発光強度の変化を解析しているが，発光の二分子的過程を考えに入れてい
ない。
　その後この理論は，他の研究者により拡張され，二分子的過程の仮定，或は解放された電子の再捕獲も
考えられているb
　しかしながらトラップの深さの計算は数学的な理由だけではなく，物理的な見地からみても未だ全く複
雑である。問題点は，計算式に未知数一例えばいわゆるトラップの周波数要素とよばれているものと遷移
me率一一を含んでいることである。これらの問題点を解決するためにいくつかの方法が提案されている1）～3）。
しかし種々の方法は未だ限られた場合にしか適用されない。
　ここでは簡単ts　Randall－Wilkinsの理論について述べよう。
　今トラップされた電子のエネルギー準位が伝導帯の下方，E（ev）のところにあるとするとその電子はト
ラップから解放される前に少くとも，エネルギーE（ev）を吸収しなければならない。穴の中のボールに作
用する重力の場合に類似して，Eはトラップの深さと呼ばれる。トラップの中に於ける電子は熱エネルギ
ーに関するマックスウェル分布をもつから，温度Tに於て深さEのトラップから熱的に解放される確率P
は
　　　　P＝sexp（－E／kT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
kはボルツマンの定数であり，sは温度と共にゆっくり変る定数である。もしトラップが電位の箱とみな
されるなら，sは電子によって箱の側面を打つ周波数と反射係数の積を表わす。それゆえ量子論によると
sは結晶の振動周波数　・v　10　i2sec－1より小さい桁であると仮定される。
　ある定った深さのトラップは，それに対応する定った温度でGlowピークを示すから，熱発光の実験は
螢光体のトラップが如何なる深さに分布しているかを見い出す方法を与える。
　Glowヒ゜一クの温度とトラップの深さの関係を見出すために，　Eを単一な値であると仮定し，又温度上
昇が一定の割合である時のGlow曲線の形を解析してみよう。
　ある時刻tにトラップに存在する電子数をnとすると，式（1はり
　　　　dn／dt＝－n．　S．　exp　（一E／kT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
再捕獲がない，すなわち電子がトラップから解放されても電子は常にルミネッセンスセンターに直接ゆ
き，途中で他のトラップには落ち込まないと仮定するとGlowの強度1はルミネッセンスセンターへの電
子の供給の割合に比例するから
　　　　1＝Cdn／dt＝－Cnsexp　（－E／kT）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔3｝
・式（2）より
　　　　dn／n＝－sexp　（－E／kT）　dt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
．温度上昇の割合をβとすると
　　　　dT＝βdt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
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式（4），（5｝より
　　　　1・9㈲一一∫f（i／・）・・xp（－E／・T）・T
　　　　・・一・・exp〔一∫？（i／・）　p（－E／・T）・T〕　（・｝
　トラップから解放された電子がすべて光の放出に寄与するとすれば，式｛3），〔6）より
　　　　1－C・・／dt－C・・exp〔一∫f（・／・）…p（－E／・T）・T〕se・p（－E／・T）｛・）
　式｛7）は一つの深さのトラップをもつ螢光体に対するGlow曲線を説明している。
　図1は一つの深さのトラプをもつ螢光体について，二つの異るβ（加熱の割合）に対して計算した理論
的な曲線で，sニ2．9×109。ec－1，　E＝0．67evを仮定している。
　Glow曲線は低い温度で始り，式（3）に於ける指数の頃に従って指数函数的に上昇する。光の放出がある
時間続いたのちトラップされた電子数nは多少減少し，曲線はピークに達した後降下し，トラップがす尺
て空になった時零になる。
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　　図1，　単一なトラップの深さ，および，二つの加熱割合，（a）；β＝2・5°／sec，（b）；β＝0・5°／sec，　E＝0・67ev，
　　　s＝2．9×109／se、に対する理論的なGlo面曲線。350。Kに於けるトラップされた電子のdecay時間は1secであ
　　　る。
　Gl・wの最高強度はトラップから逃れる電子の確率が1・sec“iの時の温度より幾分低い所で起る。図1は
356°Kで確率が1sec－1である・
故に
　　　　s・exp〔－E／kTg｛1十f　（s・β）｝〕＝1
ここで，TgはGlowピークの温度（°K），　f（s・β）は1に比べて小さい値。
従って
　　　　E＝Tg｛1十f（s・β）｝kl。gs　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　Glowピークの温度は加熱の割合により僅かずつ変化する。　Glowピークの温度はトラップの深さに対
応すると考えられる。式（8｝よりトラップの深さはGlowピークの温度に比例する。それ故トラップの深さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一355一
E（ev）とGlowの温度T（°K）の問の関係を作ること，およびトラップの深さの単位で熱的Glowスペクト
ルを測定することが可能である。上述の計算は一般に使われる加熱割合で，340°Kに対して0．67evであ
る事を示している。従って温度とトラップの深さの関係は大体深さ0．1evに対して温度が50°Kである。又
云いかえるとトラップの深さは25kTである（kはボルツマン定数）。
　図1はGlow曲線の形が加熱割合の変化により多少変化し，加熱の割合が減少するとき，曲線はわずか
ずつ全体として低い温度に移動することを示している。これは実験的にも確かめられることである。
　実際にはトラップの深さは単一の値でなく，広い範囲にわたって変化する。そして，Glow曲線は種々
のEの値により重ったピークより成る幅の広いピークを形成する。
　2．試料および実験方法
　2・1試　　　料
試料はZnS粉末にactivatorとしてCuを10’39at°m／m。1，　co－activatorとしてAlを種々の濃度で添加した
もので，実験に使用したものの内ここに報告するものは次の6個である。
試料番号
　114
　113
　112
　111
　110
　116
Cu濃度
10－3
10－3
10－3
10－・3
10－3
10－3
Al濃度
　0
10－6
10－5
10－4
10－3
10－2
　　2・2　測定装置
　実験に使用した測定装置は図2に示すクライオスタットの部分が主要な所である。この装置はF．Gの
二つのブロックより成り，A点にて接合されている。接合部分はガラスのすり合せで，ここにシリコング
リスをぬることにより真空を保つようにしてある。Fブロックはガラスの排気管と持続され，真空に引い
ている。Fブロックのガラスの管壁には，　C．　Hの二個の石英ガラスの窓が90°の角度に取付けられてい
る。窓Cより励起光を入れ窓Hより発光を観測する。
　励起光は高圧水銀灯からの光を370mμの干渉フィルター（日立FPW－4）を通して得，発光は光電子
増倍管（R．C．A．1P21又はR．C．A．6217）で受光する。
　銅の斜断面であるB点に試料をのせ，試料の上には石英ガラス板のカパーをかぶせる。これは真空に引
く際，粉末試料が飛ぶのを防ぐためである。又試料の温度を測定するためにDに銅一コンスタンタン熱電
対の接点を付けてある。
　Eは冷却および加熱に用いられる部分で，銅の円筒形のまわりにガラス繊維で絶縁，保護されたニクロ
ム線が巻いてある。
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真空ポンプ
図一2
　光電子増倍管の出力はMicro－Microアンメータ（TAKEDA　RIKEN　MoDEL　MMVIS）に接続され，又発
光の分光はブイルターを用いた（東光KL－46，　KL－53，　VR－63），図3は励起および発光の測定の
系統図である。’
　　　　　　　　　　　　　励起光
　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料　　分光ブイルタ＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆論芦…
←銅一コンスタンタン熱電対 μ一μ．Ammeter
　　　　　　　　　　　m．v計
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一3
　　2・3実　験　方　法
　まず試料を図2のBの部分に平均に分布するようにのせ（試料の量はおよそ10mg／cm2），石英板のカ
バーをかぶせる。次にクライオスタッb内を真空にする（真空度はおよそ10－3mmHg）。一定の真空度に達
した後，液体窒素を入れたデュワーびんを図2のEの部分に挿入し，試料を十分に冷却する。本装置で得
られる最低温度は約90°Kである。
　その後水銀灯から干渉フィルターを透して得られる紫外線（370mμ）で試料を励起する。5分間励起した
後水銀灯を切り，暗中で光電子増倍管のシャッターを開け，残光を10分間観測する。次にデュワーびんを
すばやく取り去り，ヒーターに電流を流して加熱する。加熱する問得られるGlow強度を一定の時間間隔
で読み，その時の試料温度を同時に測定する。
　測定の温度範囲は90°K～300°Kで温度上昇は1分間に15°である。
　3．実　験　結　果
実験結果は図4－1～図4－6に示す。図に於て左側の曲線がフィルターを使用しないときのGlow曲
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線で，右側が分光を行ったときのGlow曲線である。実線は緑色発光（KL－53フィルター使用），破線
は青色発光（KL－46フィルター使用），一点鎖線は赤色発光（VR－63フィルター使用）を示す。
　赤色発光のみR，C．　A．6217光電子増倍管を用い，その他はR．　C．　A．1P21の光電子増倍管を用いている
ので，緑色発光と青色発光の発光強度の比較は出来るが，’赤色発光との比較は出来ない。
　114，Z・S；10璽3C。以外の試料では赤色発光は観測されなかった。
　実験結果より，緑色発光，青色発光，赤色発光のGlowピークは次の様になる。
試 料 1緑 色1青 色 赤 色
114，ZnS；10－3　Cu 140．0°K 113．　5°K 139．0°K，192．　0°K
113，ZnS；10－3　Cu，10－6　Alピークなし 119．0°K 1発光なし
112，ZnS；10－3　Cu，10－5　Al146．0°K 122．5DKi ??
111，ZnS；10－3　Cu，10－4　Al146．　0°K い・9・5・K ??
110，ZnS；10－3　Cu，10一3　Al138．0°K ピークなし ??
116，ZnS；10－3　Cu，10－2　Al146．　5°K ピー・な・i ?7
　　4．考　　　察
　　4・1　トラップの深さの計算
　式（8ぽりトラップの深さは
　　　　E＝TG｛1十f（s・β）lk1。gs
TGはGlowピークの温度（°K）でありkはボルツマンの定数である。　sは電子がトラップから逃れる頻度係
数で，Randall－Wilkinsによると108±1sec－1。このsの採り方によりトラップの深さの値は異り，今迄に数
多く提案されているが未だ定説はない。
　今，1）解放された電子の再捕獲がない
　　　2）励起光によりルミネッセンスセンターが励起され，電子が準安定状態に上げられる。
　以上，二つを仮定すると
　　　　f（s・β）＜1
従って，式（8）は
試 料 緑 色
? 色1赤 ?
114 1・・223土…28（・・）i…8・土・・22（・・）【・・22・土…28（・・）…3・5土・・38（・・）
113 ［…89±…24（・・）1
112 1・・232±…29（・v）1…95土・・24（・v）1
111 1・・232±…29（・・）1…9・土・・24（ev）i
110 1・…9土…27（・v）i
116 1　・・233土・・29（・v）1
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　　　　E　＝TGk　l。gs
　この式を使って各Glowヒ゜一クに対応するトラップの深さを計算すると次の様になる（前項）。
　　4・2現象面からの考察　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　C、とAlを含む試料（113，112，111，110，116）に於て，　Alの濃度が増すに従って青色発光が減少して，緑
色発光が増大する。又青色発光は120°K付近にGlowピークをもち，緑色発光は140°K付近にGlowピ
ークをもつ。従ってA1の濃度の増カロに伴い深いトラップの数が優勢になることがわかる。しかしこの実
験だけではトラップがいかなる性質をもつかについてはわからず，又C。のみを含む試料（114）での赤色熱
発光は今迄に報告されていないので，当研究室に於ける他の研究と合せて今後検討して喚く所存である。
　終りに臨み指導助言を賜わった藪本忠一教授，杉本泰助手に深厚なる謝意を表する。又去年一年間共に
実験に携わった東山潔人君に感謝する。
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